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(57) Abstract 



The invention concerns a neutron absorber material having a high resistance to mechanical damage and more particularly high 
resistance to crack propagation. Said material is based on boron carbide and hafnium in the form of powders with fine size distribution. 
The method for making said material enables to obtain, by reactive sintering of the two powders, a material based on boron carbide with 
hafnium boride layers. It comprises a step which consists in mixing boron carbide with hafnium and a step which consists in a reactive 
sintering of the resulting mixture. 

(57) Abrege* 

Le materiau absorbant neutronique de l'invention est un materiau presentant une grande resistance a rendommagement mecanique 
et plus particulierement une grande resistance a la propagation des fissures. Ce materiau est a base de carbure de bore et de hafnium sous 
forme de poudres de granulom&rie fines. Le proceed de fabrication permet d'obtenir, par frittage reactif des deux poudres, un materiau a 
base de carbure de bore prdsentant des strates de borure d'hafnium. II comprend une 6tape consistant a m61anger du carbure de bore et du 
hafnium et une 6tape de frittage r6actif du mdlange obtenu. 
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MATER I AU ABSORB ANT NEUTRONIQUE A BASE DE CARBURE 
DE BORE ET DE HAFNIUM ET PROCEDE DE 
FABRICATION DE CE MATER I AU 



DESCRIPTION 
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Domaine technique 

L' invention se rapporte a un materiau absorbant 
neutronique composite et a un procede de fabrication de 
ce materiau. 

Les materiaux absorbants neutroniques sont des 
absorbeurs de neutrons. lis trouvent par exemple une 
application dans la fabrication des barres de controle 
qui interviennent dans le controle de reactivite des 
reacteurs nucleaires, notamment dans le controle des 
reacteurs nucleaires a eau pressurisee (REP) et des 
reacteurs a neutrons rapides (RNR) . 

Dans les coeurs des reacteurs nucleaires, les 
materiaux absorbants neutroniques sont d * indispensables 
composants des barres de commandes . Ces dernieres 
constituent les systemes de controle, de regulation et 
d 1 arret de la reactivite des reacteurs. 

Les materiaux qui composent ces barres de commande 
contiennent des nucleides capables d' absorber les 
neutrons afin de reduire le flux neutronique du 
reacteur . 

Ces materiaux absorbant les neutrons peuvent etre 
utilises par exemple dans les deux principaux types de 
reacteurs nucleaires frangais : les Reacteurs a Eau 
Sous Pression et les Reacteurs a Neutrons Rapides. 
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Le premier choix que le concepteur du coeur est 
amene a faire est celui du nucleide absorbeur de 
neutrons a mettre en ceuvre . II doit repondre a des 
besoins d ' anti-reactivite lies au dimensionnement 
5 energetique du coeur : type de combustible et 
d ' assemblage combustible, flux neutronique recherche, 
puissance de la centrale, etc... En fonction de la 
puissance recherchee dans le coeur, de l'intensite du 
flux neutronique, il est indispensable d'apporter 
10 1 ' antireactivite necessaire a la regulation normale de 
ce flux neutronique ou eventuellement a 1 ' arret 
d'urgence des reactions de fissions nucleaires. En 
effet, lors de la fission d'un noyau lourd dans le 
coeur d'un reacteur nucleaire, quelques neutrons sont 
15 emis a 1 ' etat libre. Si parmi les neutrons, emis 
certains ont une chance de rencontrer un noyau fissile 
et d'en provoquer la fission, ils generent a leur tour 
des descendants qui, eux-memes, peuvent provoquer la 
fission d'un autre noyau et donner naissance, de 
20 generation en generation, a une reaction en chaine . II 
apparait done important de controler la quantite de 
neutrons libres formes afin d'eviter que la reaction de 
fission ne s'emballe, et de maintenir cette fission 
dans un etat critique, e'est-a-dire en equilibre. 
25 Ainsi, les barres de controle comprenant les 

materiaux absorbants neutroniques sont des barres 
mobiles montees dans le coeur de reacteurs nucleaires 
de maniere a pouvoir coulisser entre les assemblages de 
combustibles, ou dans un reseau de crayons combustibles 
30 d'un assemblage. Le controle de la fission du coeur se 
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fait par 1 ' insertion ou le retrait de ces barres du 
coeur du reacteur nucleaire par coulissement . 

Les materiaux absorbants peuvent etre utiles pour 
maintenir la fission nucleaire a 1 ' etat critique, ils 
5 constituent alors des barres de pilotage. Ils peuvent 
aussi etre utiles pour assurer un arret rapide de la 
reaction en chaine, ils constituent alors des barres de 
securite. 

10 D ' autres criteres peuvent etre pris en compte dans 

le choix du materiau absorbant . Ces criteres sont : 

■ de bonnes carac ter is tiques mecaniques, 
notamment un module d ' Young le plus faible 
possible, une contrainte a rupture moderee, une 

15 bonne resistance a 1 1 endommagement mecanique et 

plus particulierement une bonne resistance a la 
propagation des fissures, 

■ un cout total raisonnable (matiere premiere et 
fabrication) , 

2 0 ■ une bonne tenue chimique et dimensionnelle sous 

irradiation , 

■ le cas echeant, une compatibility chimique avec 
la gaine (en general en acier inoxydable) qui 
peut etre utilisee pour recouvrir 1' absorbant. 

25 

Un nombre important de travaux ont ete menes sur 
le carbure de bore B 4 C dans la seule optique de son 
utilisation en tant qu ' absorbant neutronique du fait de 
son importante section efficace de capture neutronique. 
30 Le materiau absorbant B 4 C est utilise sous forme 
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d 1 empilements de pastilles cylindriques frittees, 
elaborees a partir de poudres . 

Bien que presentant une grande inert ie chimique, 
le B 4 C s ' oxyde facilement a partir de 600°C en presence 
5 d ' oxygene . Ce compose est egalement sensible a la 
corrosion a 1 ' eau du milieu primaire REP, notamment 
lorsqu'il a ete irradie par les neutrons ou lorsqu'il 
est soumis a une irradiation par des neutrons. C'est 
une raison pour laquelle il est introduit generalement 

10 dans des gaines en acier inoxydable. 

Par ailleurs, la duree de vie du carbure de bore 
n'atteint jamais la limite theorique fixee par 
l'epuisement du bore en raison d 1 un endommagement du 
materiau provoque par la grande quantite d' helium et de 

15 lithium forme par 1 * absorption neutronique 10 B(n,a), Li. 
Ainsi, sous 1 ' action de la temperature, une fraction de 
1' helium forme diffuse hors du materiau tandis que 
1 ' autre s'y accumule, provoquant un gonflement et une 
microf racturation du materiau. 

20 Dans le cas particulier des reacteurs a neutrons 

rapides, le flux des neutrons (energie superieure a 
1 MeV) penetre 1 ' ensemble du materiau absorbant ce qui 
provoque un degagement volumique de chaleur alors que 
la surface de 1 1 absorbant est refroidie directement par 

25 du sodium. II apparait alors dans le materiau un 
important gradient thermique radial qui peut atteindre 
plusieurs centaines de degres par centimetre. Ce 
gradient thermique implique dans le materiau des 
contraintes thermiques tangentielles majeures qui 

30 provoquent une fissuration radiale critique et la 
fragmentation complete du materiau absorbant. 
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Dans le cas particulier des reacteurs a eau 
pressurisee, le flux des neutrons (energie inferieure a 
quelques eV) penetre la seule peripherie du materiau 
absorbant. Le gonflement decrit precedemment 
5 n'intervient done plus que dans une couronne 
peripherique de 1 1 absorbant. . II apparait alors un 
gonflement differentiel entre la peripherie et le coeur 
des pastilles d'absorbants qui implique des contraintes 
radiales majeures, une fissuration tangentielle 

10 critique qui se superpose a la microf racturation 
decrite precedemment et la fragmentation complete du 
materiau absorbant . 

La combinaison du gonflement, de la 

microf racturation et de la fissuration du materiau peut 

15 provoquer pour de fortes irradiations, une interaction 
mecanique entre le materiau absorbant et la gaine en 
acier pouvant entrainer la rupture de cette derniere, 
la gaine etant elle-meme fragilisee par 1 ' irradiation 
aux neutrons rapides d'une part et par la diffusion 

2 0 d'une certaine quant ite de bore et de carbone en 
provenance du materiau absorbant d* autre part. 

Ces deux modes de fissuration critique sont des 
phenomenes macroscopiques de fissuration a deformations 
imposees . 

25 II est done necessaire de developper un materiau 

absorbant neutronique pouvant etre utilise dans ces 

deux types de reacteurs. 

Ce materiau doit done presenter en plus des 

caracteristiques precitees un module d ' Young et un 
30 coefficient de dilatation thermique faibles, ainsi 

qu 1 une conductivity thermique, une tenacite, une 
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resistance a la propagation des fissures et une 
resistance a 1 ' endommagement elevees. 



Expose de 1' invention 

5 La presente invention a precisement pour but de 

pallier les inconvenients precites et de fournir un 
materiau absorbant neutronique presentant toutes les 
caracteristiques requises, notamment pour etre utilise 
dans des barres de commande d'un reacteur nucleaire. 
10 Le materiau absorbant neutronique de la presente 

invention est caracterise en ce qu'il comprend du 
carbure de bore et du hafnium, en particulier il peut 
comprendre du carbure de bore et du diborure de 
hafnium . 

15 Selon 1 ' invention, le bore peut representer au 

moins 65% environ en atomes du materiau, pair exemple 
environ 72% en atomes du materiau. 

Selon 1' invention, le hafnium peut representer 
jusqu'a 18% environ en atomes du materiau, par exemple 
20 environ 10% en atomes du materiau. 

Selon 1' invention, le carbure de bore peut etre 
sous forme de particules ayant un diametre allant 
jusqu'a environ 5 0 urn. 

Selon 1' invention, le hafnium peut etre sous forme 
25 d ' agglomerats de borure de hafnium qui ont de 
preference une dimension allant jusqu'a 500 ym environ, 
par exemple allant jusqu'a 250 \im environ. 

Le materiau de la presente invention peut 
presenter une masse volumique d' environ 2 87 0 a 
30 6800 kg/m 3 , par exemple d' environ 3220 a 5700 kg/m 3 , par 
exemple de 5165 kg/m 3 ou de 5060 kg/m 3 . 
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Le materiau de la presente invention peut 
comprendre en outre du carbone et/ou des traces de 
carbure de hafnium. 

Le materiau de la presente invention peut 
5 comprendre en outre du zirconium representant jusqu'a 
4% environ en masse de la fraction de hafnium. En 
effet, le zirconium peut etre une impurete presente 
dans le hafnium, il peut representer jusqu'a 4% en 
masse du hafnium. 
10 La presente invention se rapporte egalement a une 

barre de commande d'un reacteur nucleaire comprenant un 
materiau absorbant neutronique selon la presente 
invention . 

Les barres de commande peuvent etre des barres de 
15 controle, de regulation et d' arret de la reactivite des 
reacteurs nucleaires. Le materiau absorbant neutronique 
de la presente invention peut par exemple etre utilise 
dans toutes les applications precitees. 

2 0 La presente invention se rapporte egalement a un 

procede de fabrication d'un materiau absorbant 
neutronique, ledit materiau absorbant neutronique etant 
un materiau composite comprenant du carbure de bore et 
du diborure de hafnium. Le carbure de bore et le 

2 5 diborure de hafnium peuvent etre les composants 

principaux du materiau selon 1* invention. 

Ce procede comprend les etapes suivantes : 
- a j outer a une poudre de carbure de bore une 
poudre de hafnium, 

3 0 - melanger la poudre de carbure de bore et la 

poudre de hafnium de maniere homogene, et 
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— fritter le melange homogene obtenu a une 
pression de frittage et a une temperature 
suffisantes de maniere a obtenir le materiau 
composite . 

5 Selon le procede de 1' invention, on peut a j outer entre 
15 et 40% en volume d' hafnium, par exemple entre 2 0 et 
3 0% en volume de hafnium, par exemple environ 2 5% en 
volume de hafnium. On peut aussi noter ici que le 
hafnium peut contenir une fraction massique de 

10 zirconium allant jusqu'a 4% en masse du hafnium, le 
zirconium pouvant notamment etre une impurete presente 
classiquement dans le hafnium. Le melange homogene, des 
poudre de carbure de bore et de hafnium, represente 
10 0% en volume du melange. 

15 Selon le procede de 1' invention, la poudre de 

carbure de bore peut avoir de preference une 
granulometrie allant jusqu'a 50 urn environ. 

Selon le procede de 1 ' invention, la poudre de 
hafnium peut avoir de preference une granulometrie 

20 allant jusqu'a 20 jam, de preference encore allant 
jusqu'a 10 ym environ. 

Selon le procede de 1* invention, le melange de la 
poudre de carbure de bore et de la poudre de hafnium 
peut etre realise par n ' importe quel moyen connu de 

25 l'homme du metier pour obtenir un melange homogene de 
telles poudres . De preference, le melange de ces 
poudres peut etre realise par application simultanee 
d'une agitation mecanique et. d'ultrasons ou d'une 
simple application d'ultrasons a une barbotine 

30 comprenant lesdites poudres dispersees dans un liquide 
de dispersion. 
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Le liquide de dispersion est de preference un 
liquide qui apres le melange des poudres pourra etre 
elimine facilement par exemple par evaporation. Ce 
liquide de dispersion peut etre par exemple un alcool 
5 tel que l'ethanol. 

Lorsqu'un melange homogene des poudres est obtenu, 
il peut etre seche par exemple par evaporation de 
1* alcool puis il peut etre tamise afin d'eliminer 
d'eventuels agregats de poudre dans le melange. 

10 Le melange homogene obtenu est alors fritte pour 

obtenir le materiau composite. 

Selon l 1 invention, le frittage peut etre realise 
sous vide ou dans toute atmosphere constitue d'un gaz 
neutre, par exemple de preference l 1 argon. 

15 Selon 1' invention, le melange peut etre fritte 

dans n'importe quel moule adequat pour fritter de 
telles poudres, par exemple un moule en graphite de 
preference chemise par une feuille de graphite. Le 
chemisage du moule permet notamment d'eviter une 

20 diffusion d'especes chimiques du melange vers le moule 
et de faciliter le demoulage ulterieur du materiau 
composite . 

Le moule peut avoir une forme adequate pour un 
moulage du materiau sous forme de pastille, de plaque, 
25 de croix, de crayon et de maniere generale, sous une 
forme appropriee pour constituer des barres de controle 
d'un reacteur nucleaire. 

Le frittage du melange est avantageusement realise 
dans des conditions de temperature, pression et duree 
30 qui permettent de densifier correctement le materiau 
composite, il peut par exemple etre effectue a une 
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temperature d' environ 1800 a 2100°C, par exemple a une 
temperature d' environ 2000°C / sous une pression de 70 a 
110 MPa, par exemple de 90 a 100 MPa, par exemple 
d' environ 92 MPa, pendant une duree d' environ 15 a 90 
5 minutes, par exemple d' environ 1 heure . 

Le frittage peut etre realise par exemple dans un 
four maintenu sous vide dynamique . 

La pression pour le frittage peut etre appliquee 
avant la reaction qui se produit dans le melange des 

10 poudres carbure de bore et hafnium. Ainsi, la pression 
peut etre appliquee avant que la temperature du melange 
de poudre ait atteint la temperature de reaction de 
frittage dudit melange, par exemple lorsque la 
temperature du melange et du moule est d' environ 2 0 a 

15 1200°C, par exemple d 1 environ 500 a 1000°C, par exemple 
encore d ' environ 800°C. 

Dans ces conditions, le frittage reactif dans le 
melange des poudres, le contact thermique entre les 
poudres de carbure de bore et de hafnium, et la 

20 composition et la morphologie du materiau composite 
sont corrects. De plus, la densi f ication du materiau 
composite de la presente invention est tres 
sat is f aisante . 

25 Un premier avantage du materiau absorbant 

neutronique conforme a 1 ' invention est qu'il presente 
une plus grande resistance vis-a-vis de la propagation 
des fissures . 

Un autre avantage du materiau selon 1 ' invention 

30 est qu'il conserve son integrite geometrique malgre un 
endommagement mecanique majeur. En effet, le materiau 
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composite selon 1 ' invention ne se fragmente pas 
lorsqu'il subit un fort gradient thermique, un 
gonflement, une microf racturation ou une fissuration. 

Un autre avantage selon 1 1 invention a ete mis en 
5 evidence par des essais de flexion biaxiale realises 
sur des disques echantillons du materiau carbure de 
bore pur. Ces essais ont montre un comportement en 
rupture purement fragile "du carbure de bore pur menant 
a la fragmentation du materiau. Dans le cas du materiau 

10 composite selon 1' invention, le comportement en rupture 
est pseudo-plastique et dissipatif ; et il ne conduit 
pas a la fragmentation du materiau composite selon 
1 ' invention qui reste apres endommagement mecanique en 
une seule piece meme microf racturee ou fissuree. Ce 

15 resultat se traduit par un module d ' Young du materiau 
composite de la presente invention inferieur a celui du 
carbure de bore pur, par un allongement a rupture du 
materiau composite de la presente invention superieur a 
celui du carbure de bore pur, et par un module de 

20 Weibull du materiau composite de la presente invention 
superieur a celui du carbure de bore pur et done une 
moindre dispersion de la probability de rupture en 
fonction d'une contrainte donnee qui se produirait dans 
le materiau. 

25 Un autre avantage selon 1 ' invention a ete mis en 

evidence par des essais comparatifs de double- torsion 
sur des plaques echantillons du materiau carbure de 
bore pur et sur un materiau selon 1' invention. Ces 
essais ont montre pour le materiau en carbure de bore 

30 pur un comportement purement fragile en fissuration et 
une fissuration intragranulaire . Dans le cas du 
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materiau composite selon 1' invention, le comportement 
en fissuration montre des phenomenes de blocages 
repetes des fissures, des phenomenes de deflexion des 
fissures, et des phenomenes de pontage des fissures 
5 dans la structure composite du materiau selon 
1* invention. II en resulte une resistance a la 
propagation des fissures et une tenacite du materiau 
composite de la presente invention superieure a celle 
du carbure de bore pur. Ce resultat se traduit aussi 

10 par un effet de courbe R mis en evidence pour materiau 
composite de la presente invention grace a l'essai de 
double-torsion . 

Un autre avantage selon 1 ' invention a ete mis en 
evidence par des essais de fissuration sous gradient 

15 thermique sur des disques echantillons de carbure de 
pore pur et sur des disques du materiau de la presente 
invention. Ces essais montrent pour ce materiau un 
comportement purement fragile a la fissuration et une 
fissuration intragranulaire instantanee. En effet, le 

2 0 carbure de bore pur ne peut pas resister a un gradient 
thermique representatif d ' un gradient thermique qui se 
produit sous irradiation en reacteur a neutrons 
rapides . Ceci est du aux contraintes thermo-mecaniques 
induites par le gradient thermique qui depasse la 

25 resistance a la propagation des fissures du carbure de 
bore pur et provoque la fragmentation de 1 ' echantillon 
de carbure de bore pur. Dans le cas du materiau 
composite de la presente invention, des fissures sont 
egalement apparues dans les disques echantillons mais 

30 elles sont bloquees grace a la structure du materiau 
selon 1' invention. Les disques echantillons du materiau 
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composite de la presente invention se presentent encore 
en une seule piece. Les fissures sont plus courtes car 
leur developpement est bloque par la presence des 
agglomerats de borure de hafnium qui a limite leur 
5 propagation. Ce resultat est l'effet d'une conductivity 
thermique, d'une resistance a la propagation des 
fissures, et d'une tenacite du materiau composite de la 
presente invention superieures a celle du carbure de 
bore pur, ainsi que d'un effet de courbe R mis en 

10 evidence pour materiau composite de la presente 
invention grace a 1 ' essai de double- torsion . 

Le materiau absorbant neutronique composite selon 
1 1 invention peut par exemple etre decrit comme 
comprenant une matrice homogene de carbure de bore 

15 (B 4 C), dans laquelle sont repartis de maniere homogene 
des agglomerats comprenant du monoborure d' hafnium 
(HfB) , diborure d ' hafnium (HfB 2 ) et des traces de 
carbure d' hafnium (HfC). Des plages de carbone libre 
(C) peuvent etre mises en evidence a 1 ' interface entre 

20 la matrice et les agglomerats, de preference, cette 
phase de carbone libre n ' excede pas 10% en masse de la 
phase carbure de bore. Le hafnium introduit evolue done 
vers des phases borures d' hafnium qui se presentent 
dans le composite sous forme d ' agglomerats . 

25 Le borure d' hafnium presente aussi 1 1 avantage d'un 

comportement sous irradiation neutronique tres 
satisfaisant et meilleur que le carbure de bore en 
terme d ' accommodation concernant des deformations 
subies, de defauts d ' irradiation et de 

30 microf racturation . 
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La nature des phases agglomerees au cours du 
frittage reactif peut done etre importante pour 
comprendre 1 ' avantage du materiau composite selon la 
presente invention . 
5 Les • phases borures d* hafnium dans le composite 

selon la presente invention se presentent sous 1' aspect 
d ' agglomerats . Ces agglomerats dans le materiau 
composite selon 1 ' invention apportent au materiau 
composite 1' aptitude a resister a la propagation des 
10 fissures et a conserver son integrite physique malgre 
1 'abaissement lent et progressif de ses 

caracteristiques mecaniques . 

D'autres caracteristiques et avantages 

15 apparaitront encore a la lecture des exemples suivants 
donnes bien entendu a titre illustratif et non 
limitatif en reference aux figures en annexe. 

Description des f igrures 

20 — la figure 1 est une representation graphique de 

1' influence du cycle de frittage sur la 
temperature de frittage d'un melange de poudres 
de B 4 C et de Hf selon la presente invention, 

— la figure 2 est une representation graphique de 
25 comportement en rupture du carbure de bore pur 

et d'un materiau selon la presente invention 
dans le cas de 1'exemple 1, 

— la figure 3 est une representation graphique du 
comportement en fissuration du carbure de bore 

30 pur et d'un materiau composite B 4 C/Hf selon la 

presente invention dans le cas de 1'exemple 1, 
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- la figure 4 est une representation graphique de 
l'effet de courbe R observe pour un materiau 
composite B 4 C/Hf selon la presente invention 
dans le cas de 1 1 exemple 1. 

5 

Exemple 1 : Fabrication d'un materiau composite selon 
1 ' invention 

On a melange 18,9 g d 1 une poudre de carbure de 
bore ayant une granulometrie moyenne inferieure a 50 jam 
10 et 32,75 g de hafnium ayant une granulometrie moyenne 
inferieure a 2 0 urn, soit 75% en volume de carbure de 
bore et 2 5% en volume de hafnium. 

Le melange a ete effectue de fagon aussi homogene 
que possible par application d'ultrasons a une 
15 barbotine constitute des deux poudres dispersees dans 
de 1 ' ethanol . 

Le melange a ensuite ete seche dans une etuve 
chauf fee a 80°C puis tamise avec un tamis ayant des 
mailles de 60 microns. Une masse de 2 , 5 g du melange a 

20 ete introduite dans un moule en graphite de 9,5 mm de 
diametre. Deux pistons en graphite bouchent les 
extremites du moule prealablement chemise par une 
feuille de graphite d'epaisseur 0,5 mm et permettant 
d'appliquer la pression sur la poudre. 

25 L ' ensemble melange et moule a ete porte a une 

temperature de 2000°C sous une pression de 92 MPa 
pendant une heure dans un four maintenu sous vide 
dynamique. La pression de 92 MPa a ete appliquee 
lorsque la temperature de 1 'ensemble moule et melange a 

30 atteint 800°C et a ete maintenue pendant la duree de la 
montee en temperature et pendant la duree du palier 
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d'une heure. On a obtenu 
diametre et de 8,5 mm de 
par usinage a I'outil 
representaient une densite 
5 densite theorique, soit 
5060 kg/m 3 . 
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des pastilles de 8,5 mm de 
hauteur apres rectification 
diamante. Les pastilles 
finale egale a 98% de la 
une masse volumique de 



Exemple 2 : Application d'une pression a basse 
temperature pour 1 ■ obtention du composite selon 
10 1 1 invent ion 

Dans les memes conditions que celles de 1 1 exemple 1, on 
a fritte differents melanges de poudres de carbure de 
bore et de hafnium par differents cycles de frittage. 

Le cycle de frittage peut etre defini par un 
15 certain nombre de parametres : 

— la temperature de frittage : c'est la 
temperature maximale, atteinte au cours du 
frittage, choisie pour obtenir la densite, la 
composition et la morphologie du composite 

20 selon 1 1 invention, 

— le temps de frittage : c'est le temps durant 
lequel le melange est maintenu a la temperature 
de frittage, 

— la pression de frittage : c'est la pression qui 

2 5 est exercee sur le melange pendant le temps de 

frittage, 

— la temperature de mise sous pression du 
melange : c'est la temperature a laquelle on 
applique la pression au melange. 

3 0 On a successivement, pour chacun de ces frittages, 

mesure la densite du materiau composite obtenu et 



WO 00/52704 



PCT/FROO/00521 



17 

identifie par diffraction des rayons X la composition 
apres frittage du composite. 

Pour chaque melange, on a calcule une densite 
relative (dr) en % du materiau composite obtenu apres 
5 frittage, en calculant le rapport de la densite mesuree 
et de la densite theorique apres frittage. 

Le tableau 1 suivant regroupe les resultats de cet 
exemple . 

10 Tableau 1 



Temperature de 
frittage en °C 




1000 


1200 


1300 


1400 


1800 


1900 


2000 


Mise en pression a 
la temperature de 
frittage et pression 
de frittage de 
60 MPa 


dr en % 


58 


60 


61 




67 




70 


Mise en pression a 
la temperature de 
frittage et pression 
de frittage de 
110 MPa 


dr en % 




65 




68 




80 


83 


Mise en pression a 
800°C et pression de 
frittage de 92 MPa 


dr en % 




68 


69 




85 




99 



Sur la figure 1, on a reporte les valeur du 
tableau 1 de maniere a construire un graphique de 

15 densite relative en % du materiau composite en fonction 
de la temperature de frittage pour une mise en pression 
a la temperature de frittage et pour une pression de 
60 MPa : courbe de reference 2, pour une mise en 
pression a la temperature de frittage et pour une 

20 pression de frittage de 110 MPa : courbe de reference 4 
et enfin pour une mise en pression a basse temperature 
a 800°C et pour une pression de frittage de 92 MPa : 
courbe de reference 6 . 
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15 



20 



Cette figure met en evidence 1' influence des 
parametres du cycle de frittage sur la temperature de 
frittage d'un melange de carbure de bore et hafnium 
selon 1 ' invention . 

Les resultats de cet exemple montrent de maniere 
generale que la temperature de mise en pression du 
melange peut etre essentielle pour 1 'obtention du 
composite selon 1 • invention presentant des densites 
relatives qui varient entre 80 et 99% de la densite 
theorique du melange de depart apres frittage reactif . 

Differents materiaux composites selon 1 * invention 
ont ete analyses par diffraction des rayons X. Ces 
materiaux composites ont ete obtenus avec une mise en 
pression a basse temperature et une pression de 
frittage de 92 MPa et pour des temperatures de frittage 
croissantes : 1000°C, 1200°C / 1400°C / 1800°C, 1900°C et 
2000°C. L ' analyse des spectres de diffraction des 
rayons X nous a permis de suivre 1' evolution de la 
composition chimique du composite selon 1 ' invention en 
fonction de la temperature de frittage. Cette analyse 
nous a permis d' identifier les dif ferentes phases en 
presence dans le composite selon 1' invention afin 
d'obtenir la composition chimique la plus favorable au 
meilleur comportement sous irradiation neutronique. 

Les resultats sont resumes dans le tableau 2 
suivant : 
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Temperature de frittage 
en °C 


Nature des phases en presence dans le 
materiau composite selon 1 ' invention 


1000 


Carbure de bore B 4 C 
Hafnium Hf 

Monoborure de hafnium Hf B 
LaiDui a naEnium mil 
Diborure de hafnium HfB 2 


1200 


Carbure de bore B 4 C 
Hafnium Hf 

Diborure de hafnium HfB 2 
Monoborure de hafnium Hf B 
LatDure a narnium hil 
Carbone C 


1400 


Carbure de bore B 4 C 
Diborure de hafnium HfB 2 
Monoborure de hafnium Hf B 
Hafnium Hf 

tarDure a ndinium rir^ 
Carbone C 


1800 


Carbure de bore B 4 C 
Diborure de hafnium HfB 2 
riunoDoiure ae narnium rirrs 
Carbone C 

traces : Hafnium Hf 

traces : Carbure d' Hafnium HfC 


1900 


Carbure de bore B 4 C 
Diborure de hafnium HfB 2 
Carbone C 

traces : Monoborure de hafnium HfB 


2000 


Carbure de bore B 4 C 
Diborure de hafnium Hf B 2 
Carbone C 



Ces resultats montrent notamment qu'il faut 
atteindre la temperature de 1800°C pour obtenir un 
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materiau composite associant les avantages d'une phase 
carbure de bore et d'une phase diborure de hafnium. 

Ces resultats montrent de maniere generale que, 
lorsque les conditions de contacts thermiques entre les 
5 deux phases carbure de bore et hafnium, au depart, dans 
le melange initial des poudres sont celles conformes a 
la presente invention, il se produit au cours du 
frittage un ensemble de reactions chimiques impliquant 
1' evolution de la composition chimique du materiau 

10 selon 1 ' invention. 

Un autre effet du mode de frittage du materiau 
composite selon 1 1 invention est la structure qui se 
forme au cours du frittage. Elle se presente sous la 
forme d'une matrice de carbure de bore et d ' agglomerats 

15 d'une phase borure d' hafnium qui confere au materiau 
une meilleure conductivity thermique et un meilleur 
comportement en rupture et en fissuration decrits 
notamment dans les exemples 3 et 4 suivants . 

2 0 Exemple 3 : Evaluation de la resistance a 

1 1 endommagement mecanique d'un materiau composite selon 
1 1 invention 

La contrainte a rupture est la grandeur 
macroscopique caracterisant la resistance a la rupture 
25 d'un materiau. II s'agit de la valeur critique de la 
contrainte maximale calculee dans une eprouvette du 
materiau etudie. Cette contrainte a rupture depend de 
defauts critiques ayant implique la rupture de la 
structure selon la theorie de Griffith. 

3 0 L ' allongement a rupture est la grandeur 

macroscopique qui represente 1 ' allongement ou 
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deformation d'une eprouvette lorsque la rupture de 
cette derniere se produit, c'est-a-dire lorsque la 
contrainte a rupture est atteinte. 

Le module d ' Young est la grandeur macroscopique 
5 caracterisant 1' elastic! te d'un materiau homogene et 
isotrope. Lors de la caracterisation d'un materiau, le 
module d ' Young du materiau est le rapport de la 
contrainte calculee dans le materiau sur la deformation 
correspondante . Le module d' Young est egalement la 

10 pente de droite representant 1 ' evolution de la 
contrainte calculee dans un echantillon et la 
deformation correspondante mesuree. 

Le test de flexion biaxiale choisi dans notre cas 
permet de tester en contraintes planes un materiau dont 

15 les eprouvettes ont la forme de disques de faible 
epaisseur (theorie des plaques minces). La charge est 
transmise par 1 1 intermediaire d'une bille centrale 
(contact ponctuel) sur la surface superieure de 
1 ' eprouvette de materiau a tester. Cette configuration 

20 permet d'obtenir une zone axisymetrique de contraintes 
uniformes au centre de 1' eprouvette de materiau a 
tester. Le support de 1' eprouvette est realise par 
trois billes reparties sur un cercle dont le centre est 
place dans le prolongement de la ligne de charge. Le 

25 test presente les avantages d'une preparation des 
eprouvettes simple et fiable, d'une faible dispersion 
experimentale des mesures (reduction des effets de 
bords et zone de charge uniforme) et d'un test des 
materiaux en mode biaxial . 

30 Ce test permet de mesurer la charge imposee a 

1 ' eprouvette et sa fleche au cours du test. Au cours de 
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la mise en charge de l'eprouvette de flexion biaxiale, 
1 ' enregistrement continu de la variation de la fleche 
en fonction de la charge imposee permet d ' evaluer le 
module d' Young tout au long du regime elastique. 
5 Lorsque la charge atteint la charge critique suffisante 
pour provoquer la rupture de l'eprouvette, cette charge 
critique permet de calculer la contrainte a rupture du 
materiau et la fleche permet de determiner 
1 ' allongement ou la deformation a rupture (allongement 
10 ou deformation correspondante a 1 ' instant de la 
rupture) . 

Le materiau en carbure de bore pur est purement 
elastique : le module d ' Young est une constante qui 
suffit a decrire 1 ' ensemble de la courbe representant 
15 1 ' evolution de la contrainte en fonction de la 
deformation jusqu'au moment de la rupture, cette courbe 
est une simple droite continue et monotone pour ce 
materiau . 

II est egalement fragile : la rupture est 
20 instantanee et conduit a 1 1 ef f ondrement de toutes les 
caracteristiques du materiau (module d ' Young et 
contrainte a rupture), il n'est plus possible d'imposer 
une charge a ce dernier puisqu'il ne presente plus 
aucune tenue mecanique . La courbe representant 
25 1 1 evolution de la fleche en fonction de la charge (ou 
de la charge en fonction de la fleche) est une droite 
continue monotone qui s ' interrompt brutalement a 
1' instant de la rupture de l'eprouvette. L'energie 
elastique stockee au cours de la mise en charge de 
30 l'eprouvette est restituee brutalement a la rupture et 
se traduit par la fragmentation de l'eprouvette. 
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En revanche, le comportement du materiau de la 
presente invention est pseudo-plastique : le module 
d' Young ne suffit plus a decrire 1' ensemble de la 
courbe representant 1 ' evolution de la contrainte en 
5 fonction de la deformation qui n'est pas une simple 
droite . 

De plus, il est dissipatif : malgre 

1 ' endommagement qui se produit dans le materiau de la 
presente invention, il est encore possible d' imposer 

10 une charge a 1 ' eprouvette qui conserve une tenue 
mecanique . L'energie elastique stockee est 

graduellement dissipee par 1' apparition de dommages 
dans 1 ' eprouvette . La courbe representant revolution 
de la charge en fonction de la fleche n'est pas une 

15 simple droite monotone qui s ' interrompt brutalement, 
mais elle presente une lente et progressive 
decroissance de la charge en fonction de la fleche. Ce 
comportement traduit une lente et progressive 
decroissance de la tenue mecanique du materiau, et une 

20 decroissance progressive des caracteris tiques 

mecaniques du materiau : module d' Young et contrainte a 
rupture. En outre la rupture du materiau composite 
selon la presente invention n'implique plus la 
fragmentation de ce dernier qui reste en une seule 

25 piece demontrant un comportant cohesif . 

Le tableau 3 suivant regroupe les caracteris tiques 
mecaniques obtenues par flexion biaxiale pour une meme 
geometrie d' eprouvette pour le carbure de bore pur et 
pour le materiau selon la presente invention dans le 

3 0 cas de I'exemple 1, et le tableau 4 suivant regroupe 
les resultats d'essais de flexion biaxiale pour le 
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carbure de bore pur et pour le materiau de la presente 
invention . 

Tableau 3 : Caracteristiques mecaniques du materiau 

5 





Module d * Young 
10 9 Pa 


Contrainte a 
rupture 
10 6 Pa 


Allongement a 

rupture 

10" 5 Pa 


B 4 C 


360 


400 


50 


B 4 C + 25% vHf 
(exemple 1 


250 


200 


250 



Sur la figure 2, on a reporte les resultats 
obtenus de maniere a representer 1' evolution de la 
charge imposee a 1 ' eprouvette en Newtons en fonction de 

10 la fleche correspondante exprimee en microns jusqu'a la 
ruine complete du materiau teste pour le carbure de 
bore pur : courbe referencee 8, et pour le materiau 
selon la presente invention : courbe referencee 10 . 
Cette figure met en evidence la difference de 

15 comportement en rupture entre le carbure de bore pur et 
le materiau selon la presente invention. 

La courbe 8 presente notamment le comportement 
purement fragile du carbure de bore pur. La courbe 10 
presente le comportement pseudo-plastique et dissipatif 

2 0 du composite B 4 C/Hf selon la presente intention. 

L ' abaissement du module d ' Young permet d'abaisser 
les contraintes subies par le materiau a deformations 
imposees et done de solliciter moins le materiau dans 
le cas des degradation exposees dans le paragraphe de 

2 5 1 1 art anterieur. 
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L ' abaissement de la contrainte a rupture permet de 
stocker moins d'energie elastique lors du 
fonctionnement normal du materiau avant une rupture et 
done 1' apparition prematuree de microf issures non 
5 critiques permet de dissiper progressivement cette 
energie mecanique sans provoquer la fragmentation du 
materiau . 

L ' augmentation importante de 1 ' allongement a 
rupture du materiau composite selon la presente 

10 invention est une consequence des deux premieres 
modifications des proprietes mecaniques du materiau. En 
effet, le materiau composite peut se degrader lentement 
et progressivement en conservant une integrite 
mecanique tres convenable. En consequence, le materiau 

15 composite selon 1 ' invention peut se deformer jusqu'a 
dix fois plus environ qu'un materiau de 1 'art anterieur 
avant de ne plus presenter de tenue mecanique. Meme a 
ce stade de degradation severe, le materiau composite 
selon 1 1 invention ne presentant plus de tenue mecanique 

20 demeure en une seule piece sans se fragmenter. 

Le composite B 4 C/Hf selon 1 1 invention montre done 
un meilleur comportement en rupture que le carbure de 
bore pur . 

2 5 Kxemple 4 : Evaluation de la resistance a la 
propagation des fissures dans un materiau selon 
1 ' invention 

La tenacite est la grandeur macroscopique 
caracterisant la resistance a la propagation des 
30 fissures dans un materiau. II s'agit de la valeur 
critique du facteur d'intensite de contraintes calcule 
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au niveau d'une prefissure introduite dans le materiau 
etudie. Cette prefissure cree un defaut critique de 
taille tres superieure a celle de tous les autres 
defauts existant naturellement dans 1 ' eprouvette . 
5 L'essai de double- torsion choisi dans notre cas 

consiste a pratiquer une entaille de 3 mm dans une 
plaque rec tangulaire (longueur 3 5 mm x largeur 17 mm x 
epaisseur 2 mm) et d'af finer la pointe de cette 
entaille par des indentations Knoop successives selon 

10 1 1 axe median le long de 1 ' eprouvette . Les 
caracteris tiques du defaut ainsi cree doivent etre 
aussi proches que possible de celles d 1 un defaut 
naturel, et en particulier, le rayon de courbure en 
fond d' entaille doit etre tres faible. La fissure 

15 s ' amorce sous le point d * application de la charge a 
partir de la prefissure et se propage le long de 1 ' axe 
de 1 ' eprouvette . 

L'essai consiste alors a mettre en flexion trois 
points a l'extremite de la plaque, a proceder a 

20 1 ' ouverture de la fissure pour provoquer sa propagation 
en controlant la contrainte imposee et en enregistrant 
le deplaceraent sous l'extremite de 1' entaille. La 
plaque est en appui sur quatre appuis ponctuels et la 
charge est transmise par un appui egalement ponctuel a 

25 l'extremite de la prefissure. 

La procedure de l'essai consiste a imposer a 
1* eprouvette une fleche qui croit a vitesse constante 
(5 um/min) . 

La mesure de la charge critique Pc provoquant la 
30 propagation de la fissure permet done alors de calculer 
la tenacite. 
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Lorsque le materiau le permet, il peut se produire 
au cours de la propagation de la fissure des blocages 
apres que cette derniere ait commence a se developper, 
c'est-a-dire lorsque la tenacite precedemment definie a 
5 ete depassee dans un point du materiau. 

Lorsque le materiau le permet egalement, il peut 
se produire des phenomenes locaux de renforcement vis- 
a-vis de la propagation de la fissure. Ces phenomenes 
se traduisent par une augmentation de la tenacite 

10 apparente en fonction de la position de 1 ' extremite de 
la fissure au moment ou cette derniere va de nouveau se 
developper lorsque la tenacite locale aura ete 
depassee. On peut done reconstituer grace a l'essai de 
double-torsion defini precedemment un graphique 

15 representant 1* evolution de la tenacite apparente 
calculee pour chaque redemarrage successif de la 
fissure en fonction de la longueur de cette derniere 
qui se developpe dans l'eprouvette de double torsion. 

L'effet impliquant une augmentation de la tenacite 

2 0 apparente en fonction de la longueur de la fissure se 
developpant dans le materiau est nomme effet de courbe 
R, c'est-a-dire done 1 ' aptitude du materiau a resister 
a la propagation des fissures a mesure que ces 
dernieres se propagent . Cet effet de courbe R peut etre 

2 5 mis en evidence par le graphique deer it precedemment 

representant 1' evolution de la tenacite en fonction de 
la longueur de la fissure. 

Sur la figure 3 , on a reporte les courbes obtenues 

3 0 lors d'essais de double torsion de maniere a 

representer 1 * evolution de la charge imposee a 
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1 ' eprouvette en Newtons en fonction de la fleche 
correspondante exprimee en microns jusqu'a la 
propagation totale de la fissure dans le materiau teste 
pour le carbure de bore pur : courbe referencee 12, et 
5 pour le materiau selon la presente invention : courbe 
referencee 14. Cette figure met en evidence la 
difference de comportement en fissuration entre le 
carbure de bore pur et le materiau selon la presente 
invention . 

10 Notamment, la courbe 14 met en evidence les 

phenomenes successifs de blocage de la fissure 
traduisant des renf orcements locaux dans le composite 
B 4 C/Hf selon la presente invention. Apres un blocage de 
la fissure qui se traduit par une relaxation de la 

15 charge imposee, pour que la propagation de la fissure 
se poursuive, il faut que la charge imposee soit accrue 
pour provoquer un nouveau developpement de la fissure. 

•La courbe 12 traduit la fissuration instantanee du 
materiau en carbure de bore pur sans phenomenes de 

20 renf orcement . 

Sur la figure 4, on a reporte la courbe, 
referencee 16, representant 1' evolution de la tenacite 
apparente du materiau composite selon 1 ' invention en 

25 fonction de la longueur de la fissure qui se propage 
dans une eprouvette de double torsion. Cette courbe en 
forme de cloche est la demonstration de l'effet de 
courbe R qui existe dans le comportement en fissuration 
du materiau composite B 4 C/Hf selon la presente 

3 0 invention. 
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L * augmentation de la resistance a la propagation 
des fissures du materiau composite selon 1 ' invention 
est de 1 ' ordre de 40% (augmentation de la resistance a 
la propagation des fissures de 3,5 a 4,9 Mpa.m 172 ) 
5 lorsque la fissure se propage entre le X A et les % de la 
longueur de 1 1 eprouvette . Lorsque la longueur de la 
fissure est trop importante par rapport a la longueur 
de 1 ' eprouvette de double torsion (34 mm), la 
resistance a la propagation des fissures diminue. Cette 
10 diminution correspond a la ruine finale du materiau. 

Le tableau suivant est une representation 
discretisee de la courbe 16 reportee a la figure 4. 

Tableau 4 



Longueur de la fissure 


Tenacite apparente 


en mm 


en Mpa.m 172 


8,0 


3,5 


9,0 


3,7 


12, 2 


4,3 


13 , 9 


4,4 


17, 5 


4,6 


20,7 


4,8 


23, 0 


4,8 


23,2 


4,9 


23, 7 


4,9 


25,2 


4,4 


25,2 


4,3 


25, 5 


4,1 



Une analyse micrographique permet de mettre en 

evidence la difference de comportement en rupture et en 

2 0 fissuration du carbure de bore pur d'une part, et du 
materiau composite selon 1' invention d' autre part. 
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Notamment, elle montre la fragmentation du carbure 
de bore pur, alors que malgre la propagation de 
fissures dans le materiau composite de la presente 
invention, ce dernier reste en une seule piece et n'est 
5 pas fragmente . 

Le tableau 5 suivant presente les mesures par 
essai de double torsion de la tenacite du carbure de 
bore pur et du materiau composite B 4 C/Hf selon 
1 1 invention dans le cas de l'exemple 1. 

10 

Tableau. 5 : Tenacite des materiaux 



Materiaux 


Tenacite KIC 
10 6 Pa.m 0 ' 5 


Carbure de bore B 4 C 


3,5 


Composite B 4 C/Hf 


5,0 



Le composite B 4 C/Hf selon 1 ' invention presente une 
15 resistance a la propagation des fissures qui augmente a 
mesure que les fissures se propagent. Le comportement 
en fissuration du composite B 4 C/Hf selon 1 ' invention 
presente done un effet de courbe R. 

Le composite B 4 C/Hf selon 1 ' invention presente une 
20 tenacite superieure a la tenacite du carbure de bore 
pur . 

Le composite B 4 C/Hf selon 1 ' invention montre done 
un meilleur comportement en fissuration que le carbure 
de bore pur. 



25 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau absorbant neutronique, comprenant du 
carbure de bore et du hafnium, caracterise en ce que le 
bore represente au moins 65% environ en atomes du 

5 materiau. 

2. Materiau absorbant neutronique, comprenant du 
carbure de bore et du diborure de hafnium, caracterise 
en ce que le bore represente au moins 65% environ en 

10 atomes du materiau. 

3 . Materiau absorbant neutronique selon la 
revendication 1 ou 2 , dans lequel le bore represente 
environ 72% en atomes du materiau. 

15 

4. Materiau selon la revendication 1 ou 2 , dans 
lequel le hafnium represente jusqu'a 18% environ en 
atomes du materiau. 

20 5. Materiau selon la revendication 1 ou 2 , dans 

lequel le hafnium represente environ 10% en atomes du 
materiau . 

6. Materiau selon l'une quelconque des 

2 5 revendications precedentes, dans lequel le carbure de 
bore est sous forme de particules ayant un diametre 
allant jusqu'a environ 5 0 urn. 



7. Materiau selon l'une quelconque des 

3 0 revendications precedentes, dans lequel le hafnium est 
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sous forme d ' agglomerats de borure de hafnium qui ont 
une dimension allant jusqu'a 500 pm environ. 



8. Materiau selon la revendication 7, dans lequel 
5 les agglomerats ont une dimension allant jusqu'a 250 ym 
environ . 



9. Materiau selon la revendication 1 ou 2, 
presentant une masse volumique d' environ 2870 a 
10 6800 kg/m 3 . 



15 



10. Materiau selon la revendication 1 ou 2, 
presentant une masse volumique d' environ 3220 a 
5700 kg/cm 3 . 

11. Materiau selon la revendication 1 ou 2, 
comprenant en outre du carbone et/ou des traces de 
carbure de hafnium. 



20 12. Materiau selon la revendication 1, 2 ou 11 

comprenant en outre du zirconium representant jusqu'a 
4% environ en masse de la fraction de hafnium. 

13. Barre de commande d'un reacteur nucleaire 

2 5 comprenant un materiau absorbant neutronique selon 

l'une quelconque des revendications 1 a 12 . 

14. Procede de fabrication d'un materiau absorbant 
neutronique, ledit materiau etant un materiau composite 

3 0 comprenant du carbure de bore et du hafnium, comprenant 

les etapes suivantes : 
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— a j outer a une poudre de carbure de bore, une 
poudre de hafnium, 

— melanger la poudre de carbure de bore et la 
poudre de hafnium de maniere a obtenir un melange 

5 homogene , et 

— fritter le melange homogene a une pression de 
frittage et a une temperature suffisantes de 
maniere a obtenir le materiau composite, 

caracterise en ce que la pression de frittage est 
10 appliquee avant que la temperature du melange homogene 
des poudres ait atteint la temperature de reaction de 
frittage dudit melange. 

15. Procede selon la revendication 14, dans lequel 
15 on ajoute jusqu'a 4 0% environ en volume de hafnium, le 

melange homogene des poudres de carbure de bore et de 
hafnium representant 100% en volume. 

16. Procede selon la revendication 14, dans lequel 
20 on ajoute 25% environ en volume de hafnium, le melange 

homogene des poudres de carbure de bore et de hafnium 
representant 100% en volume. 

17. Procede selon 1 1 une quelconque des 
25 revendications 14 a 16, dans lequel la poudre de 

carbure de bore a une granulometrie allant jusqu'a 
50 urn environ. 

18. Procede selon 1 ' une quelconque des 
3 0 revendications 14 a 17, dans lequel la poudre de 
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hafnium a une granulometrie allant jusqu'a 20 urn 
environ . 



19. Procede selon 1 * une quelconque des 
5 revendications 14 a 17, dans lequel la poudre de 

hafnium a une granulometrie allant jusqu'a 10 ym 
environ . 

20. Procede selon la revendication 14, dans lequel 
10 le melange de la poudre de carbure de bore et de 

hafnium est realise par application d'ultrasons a une 
barbotine comprenant lesdites poudres dispersees dans 
un liquide de dispersion. 

15 21. Procede selon la revendication 14 dans lequel 

le melange homogene est fritte sous vide ou dans une 
atmosphere constitute d'un gaz neutre . 

22. Procede selon la revendication 14 ou 19, dans 
2 0 lequel le melange homogene est fritte dans un moule en 

graphite chemise par une feuille de graphite. 

23. Procede selon 1 ' une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel le melange est 

25 fritte a une temperature de 1800°C a 2100°C environ, 
sous une pression de 7 0 a 110 MPa environ pendant une 
duree de 15 a 90 minutes environ. 
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24. Procede selon 1 1 une quelconque des 

revendications precedentes, dans lequel le melange est 
fritte a une temperature d' environ 2000°C, sous une 
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pression d ' environ 92 MPa pendant une duree d ' environ 1 
heure . 
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